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混合電解質水溶液のPitzer式 ( その4 ) 
一混合電解質水、i容液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数の関係およ び
電気的中性化学種が容解している単一電解質水、容液の Pitzer式一 
Pitzer Equation for Aqueous Solution of M ixed Electrolytes (IV): the Relation 
between Excess Gibbs Energy and Osmotic Coef ficient of M ixed Electrolyte 
Solution and Pitzer Equation for a Single Electrolyte Solution Containing an 
Electrically Neutral Species 
I
、i 江 靖 弘* 
SHIBUE Yasuhiro 
江 (2016a, 兵庫教育大学研究紀要, 48, 51 62) および、i 江 (2016b, 兵庫教育大学研究紀要, 49, 41 51) が示し
た混合電解質水溶液についての過剰ギブスエネルギーと浸透係数の関係式について再検討した。 あわせて, 電解質水溶液
に電気的に中性な化学種が溶解している水溶液に関するPitzer式を導いた。 Pitzer (1991, Ion interaction approach: theory 
and data correlation. In: Pitzer, K. S. (ed ) Activity Coefficients in Electrolyte Solutions, 2nd edition. CRC Press, Boca Raton, 
75 153) およびPitzer (1995, Thermodynamics. 626p., McGraw-Hill, New York) が示した結果になることを計算過程を詳
しく示して明らかにしたc 
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1 はじめに
筆者は, これまでの報告の中で三成分系混合電解質水
溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数の関係 ( i 江 , 
2016a) および四成分系以上の多成分系混合電解質水溶
液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数の関係 ( 、i 江, 
2016b) を示してきた。 これらの報告中で使用した計算
式の中に誤字が含まれているために読者に混乱を与えか










と関連するがPitzer (1991, Appendix F) 中で示されてい
る過剰ギブスエネルギーやイ オンの活量係数の計算式は, 
水溶液が電気的に中性である条件を適用して求めること









、i i江 (2016a, 2016b) と同じように印刷の都合で数式を
ひとまとめにして表にして示すことにする。 本報告の本







i 江 (2016a) の表5 中で式 (23.1) と式 (23.2) の右辺
と して, 過剩ギブスエネルギ GーEの水の質量 w (単位
は kg) に関する偏導関数を示している。 これらの式を
見ると, 一定にする変数が圧力p と温度 T とイ オン
(イ オンM , イ オンN, イ オンX , イ オンY) の質量モ
ル濃度 m になっている。 イ オンの質量モル濃度を一定
にすると水の質量の変化に応じてイオンの物質量が変化






ギーの水の物質量 (モル) に関する偏導関数と して
i 江 (2016a) が与えた式 (23.1) と式 (23.2) を正し
た式 (1.1) と式 (1.2) および過剰ギブスエネルギー
と浸透係数の関係と して、i 江 (2016a) が示した式
(28.2) を正した式(2) 
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オンの物質量でなければならない。 同 じこ とは, 、i 江





1 と して, これら三つの計算式を正したものを示す。 表
1 中の式 (1.1), 式 (1.2), 式 (2) が, それぞれ, 、i 江
(2016a) 中の式 (23.1), 式 (23.2), 式 (28.2) を正したも
のである。
i 江 (2016a) は , 過剰ギブスエネルギーから導いた
浸透係数φ の計算式を表16 中の式 (65) と して示してい
る。 この計算結果はイオンの物質量(モル) を一定にし
て求めたものである (つまり, 本報告中の式 (2) を用
いて求めたものである)。 したがって, 表16中の計算結
果は正しい。、i出i江 (2016a) は, さらに式(65) を整理し
て表22中の式 (86) として浸透係数を与える式を求めて
いる。 この式も表16が正しいものであることと同じよう
に正しい。 したがって, 、i 江 (2016a) が結論と して導
いた浸透係数の計算式に修正は不要である。





る。 水の質量を一定にしているので, 求めよう と してい
るイオンの質量モル濃度が変化しても水の物質量 (モル) 
やその他のイオンの物質量 (モル) は一定のままである。 




i 江 (2016b) は表 3 中で式 (18) の右辺として, 過剰
ギブスエネルギーの水の質量に関する偏導関数を示して
いる。 この式を見ると, 一定にする変数が圧力と温度と
イ オンz の質量モル、農度になっている。 イ オンz の質量
モル濃度m, を一定にする と水の質量の変化に応じてイ
オンz の物質量が変化するこ とになる。 こ れでは, 式
(18) で示そう と している水の部分モル過剩ギブスエネ
ルギーを求めるこ とができない。 一定にする量はイ オン
の物質量でなければならない。 同じことは, 表 3 中で式




のイ オン1 の物質量でなければならない。 そこで, 本報
告の表 2 と して, これら二つの計算式を正したものを示
す。 表2 中の式 (3) は, 、i 江 (2016b) 中の式 (18) を正
したものであり, 表 2 中の式 (4) は、i 江 (2016b) 中の
式 (21.2) を正したものである。 
表 2 多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギーの水の物質量 (モル) に関する偏導関数と して
、i 江 (2016b) が与えた式 (18) および式 (21.2) を
正した式 (3) および式 (4) 
( E G = 
nw p, r , , 






















i 江 (2016b) は式 (21.2) を用いて浸透係数をデバイー 
ヒユツケル型の関数と2 イオン間相互作用と3 イオン間
相互作用を用いて表す式を表13中に式 (52) から式 (55) 
と して示した。 式(21.2) と同じように偏導関数を求め
る時に一定にする変数に誤りがある。式(52), 式 (53.1), 
式 (54.1) 中でイ オンz の質量モル濃度を一定にしてい
るが, これらはイ オンz の物質量 (モル) を一定にしな
ければならない。 ただし, 式 (53.1) を計算して求めて
いる式 (53.2), 式 (54.1) を計算して求めている式(54.2), 
および式 (54.2) を質量モル濃度で表した式(54.3) は正
しい。 したがって, 表13中で計算結果と して示している
式 (55) も正しい。 そして, 結論として示している表24 
中の式 (77.1) と式 (77.2) も正しい。 本報告の表3 とし
てi止江 (2016b) 中の式 (52), 式 (53.1), 式 (54.1) を正
した式を示す。 表3 中の式 (5) は、i出t江 (2016b) 中の式
(52) を正したものであり, 表3 中の式 (6) は式 (53.1) 
を正したものであり, 表 3 中の式 (7) は式 (54.1) を正
したものである。 
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表 3 多成分系混合電解質水溶液の浸透係数を f と.λ とτを用いて表す式と して、i 江 (2016b) が与えた
式 (52), 式 (53.1) および式 (54.1) を正した式(5), 式 (6) および式 (7) 
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Pitzer式を導く。 ここでは, 水に電解質Q と電気的に中
性である化学種0 が溶解している場合を考える。 Pitzer ???を電気的中性化学種に適用した例と してs ic 2 を取
った報告 (例えば, Azaroua1 et al., 1997) やメ



































Mw , 水の活量 awを用いて表4 中の式 (8) 
いる。 Mw の単位は g/met であり, これま
告 (、i 江, 2016a, 2016b) と同じである。 
ている1000をMw で割った値は, 水1000g 






i 江 (2016a, 
31 
2016b) と同じように, ここでは水1000g中に含まれて
いる水の物質量 (モル) をmwと表す。 式(8) から水の
活量を表4 中の式 (9) のよう に表すことができる
この水溶液中には, nMモルのM , nxモルの X, 
(: 
noモ
ルの 0 とnwモルの水が含まれているとする。 混合ギブ
スエネルギー△Gm'xは , M , x , 0 , および水の化学ポ
?ン シ ャ ル (ｵM, ｵX , ｵ。, ｵw) と これらの標準状態にお
け る化学ポテ ンシ ャル , ｵx, ｵ'ン。, ｵ) を用いて表4 
中の式 (10) のよう に表すことができる。 M , x , 0 の
活量係数 (yM,γx,γ。) とこれらの質量モル濃度, 式 (9) 
を用いて表した水の活量, 水の質量 w (単位は kg) , 気
体定数 R , 絶対温度 T を用いて混合ギブスエネルギーを
表すと表4 中の式 (11) のようになる。
さて, イオンの物質量 (モル) の総和が 0 に近づく と
の値は 1 に近づく ことをi 江 (2016a, 2016b) が示し
ている。 同じことが今回の水溶液にも適用できる。、i 江
(2016b) 中の式 (6) 中で使用しているイオンの質量モル
濃度の総和 ・m, を ruM十mx十mo に置き換えて, i 江
(2016b) 中の式 (7.1) から式 (8) のように変形すれば水
の活量係数が組成に依らずに常に1 である水溶液中で溶










す過剩ギブスエネルギーの計算式を導く 時に必要と なる。 
また, 、i容質の質量モル濃度が0 に近づく と、i容質の活量係
数の自然対数値は 0 に近づく。 
→ 0の時, φ→ 1 であり, 1 φ 
γ x→ 0 ,
ここで, 
以上よ り, ruM十mx十mo 
十1n M→ 0 , 1 φ十In 
1 φ 十Inγo→ 0 である。
同温 ・ 同圧条件下で任意の組成について浸透
係数が 1 であって, すべての溶質の活量係数も1 になっ
ている仮想的な水溶液を考える。 この水溶液を理想溶液
と呼ぶ (Prausnitz et al., 1999, p 523)。 水溶液のギブス
エネルギーから理想溶液のギブスエネルギーを引いた値
i 江 靖 弘
表 4 陽イ オンM と陰イ オンY と電気的に中性な化学種0 が溶解している水溶液




△G miX = nM(ｵM 一ｵ )十nx(ｵx 一ｵ )十nO(ｵ0 一ｵj、) 十nw(ｵw 一ｵ ) (10) 
△GmiX= RTW{ ruM[ In( ruMγM)一φ] +mx[ In(mxγx)一φ] +mo[ In(moγo)一φ]} (11) 
△GmiX' id = RTW [ ruM(1nmM - 1) 十mx(1nmx - 1)十me(mme - 1)] (12) 
GE= RTW[ ruM(1- l;十InγM) 十mx(1- ;十Inγx)十me(1一 nγ0)] (13) 
E G = 
ruM十m x十me Mw 
(9) 
1 r 1000 )maw (8) 
Mw(ruM+mx+mo)φ 
1000 
nw( ruM十 mx十me)RT(1 - φ) 
mw 





溶液の混合ギブスエネルギ Gー'm'x, 'dを引いた値と等し く
なる。
φ とγMとγx とγ。の値を1 とおいて求められる理想溶
液の混合ギブスエネルギーを表4 中の式 (12) と して示
す。 そして, 式 (11) から式 (12) を引いて求めること
ができる過剰ギブスエネルギ GーEを表4 中の式 (13) 
と して示す。 GEを水と溶質の物質量 (モル) およびmw 
を用いて表すと表4 中の式 (14) を得ることができる。
次に, 水と溶質の部分モル過剰ギブスエネルギーを, 
a , GEM , Gi( , G'。 と表す。 これらの量は表5 中の式
(15) から式 (18) で定義されている量である。 GEを水
と溶質の部分モル過剰ギブスエネルギーを用いて表すと
表 5 中の式 (19) のよう になる。 任意のnw , nM, nx, n。 
の値で, 式 (14) の右辺と式 (19) の右辺が常に等しく
なるためには表5 中の関係式 (20) から関係式 (23) が
成立する必要がある。
ここで, 温度・ 圧力を一定にして式(15) から式 (18) 
の右辺を水の質量と溶質の物質量 (モル) で表すことを
考える。 まず, 水の物質量 (モル) から水の質量に変数
を変換する操作を示す。 式(15) から式 (18) の右辺は, 
それぞれ, 表6 中の式 (24) と式 (25.1) から式 (27.2) 
になる。式(25.1), 式 (26.1), 式 (27.1) は溶質の物質
量 (モル) を変数に取っている場合であり, 式 (25.2), 
式 (26.2), 式 (27.2) は溶質の質量モル濃度を変数に取っ
ている場合である。 
これより式 (24) から過剰ギブスエネルギーと水の浸
透係数の間で成り立つ関係式を求める。 式 (24) の右辺
は式 (15) の左辺と等しく, 式 (15) の左辺は式 (20) の
右辺と等しい。 したがって, 表 7 中の等式 (28) が成立
し, 式(28)より表7 中の関係式 (29) を求めることがで
きる。 























p, T, nM, nx , no 
) (16)
p, T, nw, nx , no 
) (17)
p, T, nw, nM, no 
)
p, T, nw, nM, nx 
(18) 
-E -E -E -EEG = nwGw十nMGM十nx Gx 十noG0 (19) 
( ruM 十mx十me)-1一φ) mw 
32 
(20) 
-EGM = RimγM (21) 
-EGx = Rn nγx (22) 
-EGo = Rimγo (23) 
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) (27.2)
P, T, W, ruM, mx 
次に, 過剩ギブスエネルギーと溶質の活量係数の間で
成り立つ関係式を求める。式(25.1) や式 (25.2) の右辺
は式 (16) の左辺と等しく, 式 (16) の左辺は式 (21) の
右辺と等しい。 そこで, 表 7中の式 (30.1) あるいは式
(30.2) が成立する。 前者は陽イオンM の物質量 (モル) 
に関する偏導関数を用いており, 後者は陽イ オンM の
質量モル濃度に関する偏導関数を用いている。 同様のこ
と をイ オンx や溶質 0 に適用する。 式 (26.1) や式
(26.2) の右辺は式 (17) の左辺と等しく, 式 (17) の左
辺は式 (22) の右辺と等しい。 したがって, 表 7 中の式
(31.1) あるいは式 (31.2) が成立する。 式(27.1) や式
(27.2) の右辺は式 (18) の左辺と等しく, 式 (18) の左
辺は式 (23) の右辺と等しい。 したがって, 表 7 中の式
(32.1) あるいは式 (32.2) が成立する。 式(31.1) と式
(32.1) は溶質の物質量 (モル) に関する偏導関数を用い




含む関数 f , 2粒子間相互作用 (イオン間相互作用, イ
オンと電気的中性化学種の間での相互作用, 電気的中性
化学種間の相互作用) λ, 3 粒子間相互作用 ( イオン間
相互作用, イオンと電気的中性化学種の間での相互作用, 
電気的中性化学種間の相互作用 ) τを用いて表 8 中の式
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)l-, mx , mo -E G 
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] (31 .1 )
p, T, nw, nM, no 
)l-, ruM, mo -E G 
RT l-w , nM , nx C32.1 ) 
l C32.2)「 」 、 
T, W, ruM, mx 
33 
字は溶質を表している。Pitzer (1973) は同符号の電荷を
持つイオンの3 体問相互作用 (rMMM, rxxx) は無視できる
と考えたので, ここでもそのようにしている。 式(33.1) 
を溶質の質量モル濃度で表したものが式 (33.2) である。 
3.3 浸透係数
過剰ギブスエネルギーと浸透係数の間の関係式 (29) 
を用いて浸透係数を与える式を求めてい く 。 まず, 式
(29) の両辺を (ruM十mx十mo) 倍した後で, GEに式 (33.1) 
を代入する。 この結果を表9 中の式 (34.1) と して示す。
Pitzer (1991) はM と 0 , X と 0, 0 と 0 の間での相
互作用と関係する がイ オン強度I に依存する実験的証
拠がないと して, これらの のイ オン強度に関する偏導
関数の値が常に 0 であるとおいても問題が生じないと し
た。 そこで, M と 0 , x と 0 , 0 と 0 の間での相互作
用 がイオン強度に依存しないことを式 (34.1) に適用し, 
wf の w に関する偏導関数を変形して式 (34.2) を得る。 
式 (34.2) 中の2 イオン間相互作用 (λ,MM, Mx , xx) は
温度や圧力以外にイオン強度にも依存する(Pitzer, 1973)。 
i 江 靖 弘






1 -2 (n λMM十2nMnxλMx 十n λxx)十 1 -3 




十(3m mo「MM0十3mMm20τMOO十6mMmxm0τMx 0 
1 -2 (2nMn0λMO十2nxn0λx 0 十n20λ00) 
(3n noτxxo +3nxn τxoo +nj)τcoo) (33 .1 ) 
= f 十( m λMM十2mM-Mx 十m λxx)十(3m mx「MMX十3mMm τMxx + 2mxm0λx0 +m20λ00) 
+3mxm rx00 +m r000) (33.2) 
表 9 浸透係数をイオン間相互作用, イオンと電気的中性化学種との間での相互作用, および電気的中性化学種間の
相互作用によって表すための計算式
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ただし, m。の値はイ オン強度に影響しないので, MM, 
Mx, 入xxの値はm。に依存しない。
これより, 式 (34.2) 中に現れている水の質量に関す
る偏導関数の計算式を表10中に示していく。 まず, 水の
質量は水のモル質量と物質量 ( モル) を用いて表10中の
式 (35) で表すことができる。 イ オン強度の定義式は表
10中の式 (36.1) であるが, 式 (36.1) をイオンの物質量
(モル) と水の質量を用いて式(36.2) のように表すこと
ができる。 これに式(35) を代入すると式(36.3) を得
34 
るこ とができる。 式 (36.3) を用いてイオン強度の水の
質量に関する偏導関数は表10中の式 (37.1) と して表す
ことができる。 式(37.1) の右辺で最初の括孤で括った
導関数は式 (35) より求めることができる。 そして, ブ
レースで括った偏導関数を計算して式(37.2) を得るこ
とができる。 式(37.2) を式 (37.3) のように変形した後
で式 (35) を適用して水の質量とイオン強度で表すと式
(37.4) を得ることができる。 そこで, 式 (37.4) を利用
して式 (34.2) を整理した式を表11中の式 (38.1) として
混合電解質水溶液のPitzer式 ( その4 ) 多成分系電解質水溶液中のイオンの活量係数
示す。 偏導関数を表す時に一定にする変数が多いので温
度 ・ 圧力が一定の条件下でf や のイ オン強度に関する
偏導関数を 「 」 を付けて表している。 式(38.1) を整理
すると式 (38.2) になる。 右辺に現れている三つのブラ
ケッ ト内の項は電気的中性化学種の濃度に依存せず, 電
解質の濃度だけで決まる項である。 つまり, 二成分系電
解質水溶液に関するPitzer式 (Pitzer, 1973) と同じ結果
になる。
Pitzer (1973) は二成分系電解質水溶液の浸透係数を表
す時にいく つかの記号 (f φ, Bφ, およびCつ を使用し





利用して置換すると式(40.3) になる。 そして, 式 (40.3) 
を計算して式(40.4) を得ることができる。 そこで, ]f ' - 
f を I で括って表12中の式 (41.1) のように変形した後で, 
最初に現れているI に式 (40.4) と して得られた結果を
代入する。 この結果が式(41.2) の右辺である。 式(39) 
を式 (41.2) に適用し, VM十vx を ruM十mx を用いて表す
ことを考えると式(41.3) を得ることができる。 
表11 表9 中の式 (34.2) を整理した式
( ruM+mx +mo)( 一1)=-f - ( - ) f ' 
--2[l i (- ) lMM - λMM]
1 
2 W [2nMnx ) 
f ??
 







2 2m M ZM 十 m XZX 
2 









p, T, nM, nx , n(、, 
dnw 




1000(nMZ 十nx Z ) 
2M wnw 
2 2 2 1000 nMZM十nx Zx 
Mw 2 2nw 
1000(11M Z 十n X Z ) 
2M wnw 
,





l}_Mnx n。 (37 ' ) 
(37.3) 
まず, f と f ' を含む計算式と関連してPitzer (1973) が
用いた f の定義式を表12中の式 (39) と して示す。 式
(39) を利用するために, イ オン強度を表す式を変形し
てお く 。 zxの値がvMzMの値をvxで割った値に負号を付




(40.1) を得ることができる。 式(40.1) を整理すると式
(40.2) になる。 vMzMの値はvx zxの絶対値と等しいこと を
+[ 
+-23 (3n x「MMX 十3nMn ◆Mxx) 
十一12 (2nMn0λMO十2nxn0λx0十 n20 00)W 
十一23 (3n:Mn0τMM0十3nMn201;MOO)W 
十一23 (6nMnxn0τMx0十3n nOτxx0)W 




1 - -2 
+[-23 
n (- ) 'xx -n λxx 
f = 
=[ '- f + 






十一23 (3n nOτMM0十3nMn2c)1;MOO十6nMnxn01-Mx0)W 
+-23 (3n n01-xx0+3-τx 0 0 + n3(、)1;,0 0 0) (38.2)W 
35 
MM, Mx, xx を含む項に関す る計算式 と関連 し て
Pitzer (1973) が用いたB の定義式を表13 中の式 (42) 
と して示す。 式(38.2) 中で MM, Mx, xxを含む項をま
とめているが, 2nMnxをブラケットの外に出すと表13中
の式 (43.1) になり, イオンの物質量 (モル) を水の質
i量で割った値はイオンの質量モル濃度と等しく なること, 
およびnM を nxで割った値はvMをvxで割った値と等し
く なることを用いると, 式 (43.1) から式 (43.2) を得る
ことができる。 式(43.2) のブラケット内の項が式(42) 
で示すB o と等しいので式(43.3) を得ることができる。 
表12 f の定義式と f の変形
江 靖 弘
τMMX とτMxx を含む項に関する計算式と関連して Pitzer 
(1973) が用いたc の定義式を表14中の式 (44) として
示す。 式 (38.2) 中でτMMXとτMxx を含む項をまとめてい
るが, nMの二乗に nxをかけたものの3 倍を括孤の外に
出すと表14中の式 (45.1) になり, イオンの物質量 (モ
ル) を水の質量で割った値はイオンの質量モル濃度と等
し く なるこ と, およびnx を nMで割った値はvx をvMで
f = (f,- ) (39) 
















= (、ノM 十 、ノx)mQ IZMZxl (40.4) 
f '- f = f(f '- ) 
= (VM 十VX)mQ 
(41.1) 
、ノMZM (40.1 ) 
割った値と等しく なることを用いると式 (45.1) から式
(45.2) を得ることができる。 式(45.2) 中の ruMとmxを
vMとvxとmQで表して括孤内に現れている分数式の分母
を払う ことで式(45.3) を得ることができる。 そして, 
式 (44) を式 (45.3) に代入することで式(45,4) になる。 
式 (41.3) や式 (43.3) ではfφや B を含む項にvMやvxが
1/x 
(41.2) 
現れないよう にしてきたので, 式 (45.4) についても同
様の操作を施して式 (45.5) を得ることができる。 なお, 
式 (45.5) を求めている理由は, 多成分系混合電解質水
溶液中に溶解している場合への拡張を考える時にはvM 
やvx を用いない方が計算式の整理を行いやすいためで
ある (i 江, 2016a)。
表12から表14で示した結果に基づいて式 (38.2) に式
(41.3), 式 (43.3), 式 (45.5) を代入するとともに溶質の
物質量 ( モル) を水の質量で割った値が溶質の質量モル
濃度に等しいことを適用すると表15中の式 (46) を得る
こ とができる。 そして, 式 (46) の両辺を ruM十mx十mo 
で割った後で整理すると表15中の式 (47) を得るこ とが
でき る。 式(47) が浸透係数の計算式であり, Pitzer 
(1991) 中の Eq. (62) にEq. (F-6) を加えた式に相当し
Pitzer (1995) 中のEq. (17-24) に対応する。 
=(ruM十 mx)lZMZxl fφ (41 .3) 
表13 B φ の定義式を用いた式 (38.2) 中のλMM, λMx, λxxを含む項の変形
= ーレM 2vx ( MM十Iλ M) 十 (λMx 十Iλ'Mx ) 十
VX 
21/M 
(λxx + Iλ 'xx ) (42) 
-2[n (λMM + f-+ 2 Mnx (λMx + f-+ ( xx + f-=
 
2nMnx l _nM 
w 2 l 2nx 
= 2mMmx[ 1/M 2vx 
(λMM十fλ'MM) 十 (λMx 十fλ'Mx ) 十
(λMM十Iλ'MM) 十 (λMx 十Iλ'Mx ) 十














Cφ = 3(1/M「MMX 十 1/x「Mx x ) (44) 





+-n 「MXX)-「MXX) 十 VX1/M 
(45.1) 
(45.2) 
=6、/M、,'xmj (、ノM I-MMX十、ノx1;Mxx ) (45・3) 
=2(、/M、/x )3/2 m Cφ (45.4)
=2(mMmx )3/2 m /2Cφ (45.5) 
表15 表11 中の式 (38.2) に表12から表14で示した結果を適用して求めることができる浸透係数の計算式
( ruM十mx十me)(φ - 1) 
=[ ( ruM十 mx) lzMzxl fφ 十2mMmx Bφ 十2 (mMmx )3/2 m /2C1 十me( 2mMλMO十2-x0十me,;LOO) 
十2m0(3m:MIMM0十3mMm01-MOO十6mMmx「Mx0十3m ◆m十3m x m 0τ x 0 0 十 m 20τ 0 0 0) (46)







ruM+ mx + mo 
LmM+ mx )lzMzxl f + 2mMmx + 2 mMmx ) - me C」
( 2mM MO十2mx x0 +mo,fLoc) 
(3m MM0十3mMm0τMOO十6mMmx lMx0十3m 「xx0十3mxm01-x 0 0 十m τ 0 0 0) (47) 
3.4 イオンと電気的に中性である化学種の活量係数
陽イ オンM の活量係数と陰イ オンx の活量係数を表
す式を求めた後でイオンの平均活量係数を表す式を求め
る。 その後で, 化学種 0 の活量係数を求める。 
ここでは, 
と過剰ギブス




し て与え た過剩ギブスエ ネルギーを式
に代入する
とができる。 f ,








式 (36.1) よりイ オン強度のruMに関する偏導関数はzM 
の二乗に1/2 をかけた式と等しい。 そこで, f ' とλ' を用
いて表16中の式 (48.3) と してInγ Mを表すことができる。 
式 (48.3) の右辺でブラケッ ト内で示した部分は電気的
中性化学種の濃度に依存せず, 電解質の濃度だけで決ま
37 
る項である。 式 (48.3) をもう少し整理することが可能
であるが, 今はそのままにしておく 。
次に, 陰イオンx の活量係数を求める。 式(31.2) で
与えた陰イ オンx の活量係数と過剰ギブスエネルギー
の間の関係式を用いる。 式(33.2) と して与えた過剩ギ
ブスエネルギーを式(31.2) の右辺に代入すると表16中
の式 (49.1) を得ることができる。式(48.2) と同様にf 
や のイオン強度への依存性が分かるよう に変形すると???
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2 2十6mMmx◆MMX十3mxτMxx 十2m0 MO十6mMm0・MM0十3m0τMOO十6mxm0・Mx0 (48.2) 
[1 2 , 2(1 2 , ) (1 2 1 ) 2(1 2 , ) 2 - = f Mf 十2mMλMM十ruM f M MM 十2mx Mx 十2mMmx f M Mx 十mx f M xx 十6mMmx「MMX十3mx「Mxx 
十2m0λMO十3m0(2mM◆MM0十2mx・Mx0十me MOO) (48.3) 









































十3m MMX十6mMmx・Mxx 十2m0λx0十6mMm01-Mx 0十6mxm01ixx0十3m x00 (49.2) 




p, T, W, mx , mo 
_L [ mM l( m MM十2mM-Mx 十 m xx 十3m mx「MMX十3mMm τMxx) p, T, W, mx , mo 
l(2mM-MO十2mx-x 0 十m20λ00十3m meτMM0十3mMm201;MOO) p, T, W, mx , mo 
](6mMmxmo1'Mxo +3m moτxxo +3mxm2oτ'xoo +m30τcoo) (48.1)













]( m λMM十2mM-Mx 十m λxx 十3m mxτMMX十3mMm τMxx) P, T, W, ruM, me 
](2mM-MO十2mxm0λ;x 0 十m:)λ00十3m m01MM0十3mMm 「MOO) p, T, W, ruM, mCj 
](6mMmxmo lMxo十3m mo txxo十3mxm2oτxoo 十m τcoo) (49.1)
p, T, W, ruM, me 
)十2-Mx 十2mMmx( al a Mx amx al )+2-xx +m( af xx amx al ) 
[1 2 1 2(1 2 , ) (1 2 1 ) 2(1 2 1 ) 2 - = t xt 十ruM f x MM 十2mMλMx 十2mMmx f x Mx 十2mxλ 十mx f x 十3mM「MMX十6mMmx「Mxx 
ZX l inγM 十 ZMlnγX (50) 
ZM 十lZx 
*式(48.2) と式(49.2) 中の偏導関数で一定にする変数を省略している。 
陽イ オ ンM と 陰イ オ ンx の平均活量係数は 、i 江
(2017) 中の式 (19.3) を用いて求めることができるので, 
表16中の式 (50) としてこの式を示す。 イオンの平均活
量係数の計算式を求める時にイオン強度を表す式を変形
したものを使用することになるので, あらかじめこれら
を示す。 まず, 表17中の式 (51.1) のよう に変形する。 
式 (51.1) 中の括孤内で ruMに zMをかけた値は電気的中
性条件よりmxに zxの絶対値をかけた値と等しく なる。 
したがって, 式 (51.2) を得ることができる。 また, 式
(51.2) 中の ruMに zMをかける部分をmxに zxの絶対値を
38 
かける式に改めると式(51.3) になる。 
式 (48.3) と式 (49.3) を式 (50) に代入した結果を表17 
中の式 (52.1) と して示す。 右辺の最初のブラケット内
の 項 を 整 理 し , MM, Mx, xx, Mo, xo, τMMX, τMxx, 「MMo, 
rMxo, Moo, lxxo, lxooの各相互作用にまとめると式(52.2) 
となる。 mMzMの値がmxzxの値の絶対値と等しいこ と を
用いてτMMXにかけている括弧内の分子とτMxxにかけてい
る括孤内の分子をまとめる。 さ らに, ブラケ ッ ト内を整
理する。 これらの結果, 式 (52.2) から式 (52.3) を得る
ことができる。 
混合電解質水溶液のPitzer式 ( その4 ) 多成分系電解質水溶液中のイオンの活量係数









= lZMZxl f '+
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= (ZM 十lZxl)mMZM (51.2) 














[ (z lzxl +-2 (2mx Mx 十 mMmx Z 'Mx十 十 ZX ZM 十lZx 十 ZX ZM 十lZx 
[ 2m0λMO十3m0( 2mM「MM0十2mxτMx0十 mo「MOO)
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(6mMmxτMMX十3m τMxx) 
(1 2 2 , 2 , 1 2 2 l ) mMZx MM十2mMλMx 十mMmxZx Mx十2mx xx 十 mxZx xx 十 
[ 2m0λx0 +3m0(2mMIMx0 + 2mx lxx0 + m01x00)] (52.1 ) 
, f '+ ZX 
ZM 十lZx [2mM MM十 m~ ?z ?M1zX l Z~M] 
[2(mxlZxl十mMZM)λMx 十mMmx(lZxlZ 十 ZM Z
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ZM 十 IZX 
ZXlτMOO十ZMτ X0 0 
ZM 十 IZX )(52.2) 
(3m てMMX十6mMmxτMxx) 
+6( 
(一 + z ) 'xxl 
mMmolzx 



































十( 2mMZM ZM 十 IZX 
ZM 十lZx 
Zx、・MOO十ZM x 0 0 
ZM 十lZx 


















ZM 十lZXl )m (52.3) 
(2λxx + Iλ 'xx) mx 
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式 (52.3) の右辺の第三項にも ruMに zMをかけた値と
mxに zxの絶対値をかけた値の和を取っている箇所があ




量係数を表す時にいく つかの記号(f , ) , およびcつ
を使用している。 f の定義式を表18中の式 (53) として
示す。B「の定義式は表18中の式 (54.1) であるが, VMを
vxで割った値はzxの絶対値を zMで割った値と等しいこ
と を用いると, B 「を式 (54.2) のよう に表すことができ
る。 C )の定義式は表18中の式 (55.1) であるが, yと同
様に zMと zxの絶対値を用いて式 (55.2) のよう に表す
ことができる。 
表18 f , C 'の定義式と やC yをイ オンの電イ荷
数を用いて表す式
1fγ =-f ' (53)2 













( 2λMM十 Iλ jvlM ) 
(2λxx + Iλ'xx ) (54.1) 
ZX 
2ZM 
( 2 MM十Iλ'MM) 
( 2λxx + Iλ'xx ) (54.2) 
9(VMIMMX十 、ノX τMXX) (55.1) 
2( vM1/x )1/2 
9(lZxl MMX十ZMm) 
2lzMzxl1/2 
表19 式 (52.4) 中でB yを用いて表すことができる箇所
式 (54.2) を式 (52.4) に適用するために, 式 (52.4) 




る。 そして, ブラケッ ト内の分数式を整理することがで
きる。 さ らに, ruMと zMの積がmx と zxの絶対値の積と
等しいことを式(56.1) のブラケッ ト内の最後の分数式
に適用する。 そして, 整理すると式 (56.2) になる。 式
(56.2) に式 (54.2) を代入して式(56.3) を得ることがで
きる。
式 (52.4) に式 (53) と式 (55.2) と式 (56.3) を適用し
て f , , およびC を用いて表した結果を表20中の式
(57) と して示す。 この式が陽イオンM と陰イオンx の
平均活量係数を与える式であり, Pitzer (1991) 中の Eq. 
(68) に対応しPitzer (1995) 中の Eq. (17-30) に対応す
る。 また, Pitzer (1991) 中のEq. (68) にEq. (F-7) とEq. 
(F-8) を組み合わせた結果を付加して求めることができ
る式と同一である。
最後に電気的に中性な化学種 0 の活量係数を求める。 
式 (32.2) で与えた化学種0 の活量係数と過剰ギブスエ
ネルギーの間の関係式を用いる。 過剰ギブスエネルギー
を与える式(33.2) を式 (32.2) の右辺に代入すると表21 
中の式 (58.1) を得ることができる。 f と のm。に関する
偏導関数は , イオン強度がm。に依存しないので常に値
は 0 である。 この結果, 式 (58.2) を得ることができる。 
式 (58.2) が電気的に中性な化学種 0 の活量係数を与え
る式である。 式(58.2) は, Pitzer (1991) 中のEq. (75) 





















)( 2λMx + f-+ 







( 2 MM十Iλ 'MM) 十 ZM 
(2λxx + _Iλ'xx )mx 
(2λxx + I ii 'xx)] (56.1) 
2lzx (2λxx + I-] (56.2) 
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表20 
混合電解質水溶液のPitzer式 ( その4 ) 多成分系電解質水溶液中のイオンの活量係数
陽イオンM と陰イオンX の平均活量係数γ土,Mxの計算式
In-x =l-f +( 











C + 2( 
ZM 十lZX 
Zxl MO十ZMλx 0 
ZM 十lZx 
)mor-( )mo Zxl「MOO十ZM・x 0 0 ZM 十lZX )m (57) 
表21 電気的中性化学種 0 の活量係数を求めるための計算式
1n o =( 
十[ 
十[ 
十[ l(3m x m 20 x 0 0 + m 3()10 0 0) P, T, W,mM,mx (58.1) 
mo 
arno 
amo )P, T, W, mM,mx 十[ mo ]( m MM十2mM-Mx 十 m xx) P, T, W, ruM, mx 
](3m mx「MMX十3mMm τMxx)
p, T, W, ruM, mx 





(2mMm0λMO+ 2mxm0λx0 + m 0)]
r mM m 
l(6mMmxm0τMx0十3m meτxx0) P, T, W, ruM, mx 
arno 
= 2mMλMO十2mxλx 0十2m0λ00十3m rMM0十6mMm01M00十6mMmx Mx0十3m xx0十6mxm01-x 0 0 十3m2()10 0 0 (58.2) 
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